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Zusannnenfassung
Das Reaktionsverhalten der Komponenten eines LWR-Cores, UO Z' Zircaloy und
austenitischer Stahl wird bei verschiedenen Temperaturen bis zum Aufschmel-
zen betrachtet. Untersuchungen zur Konstitution in den ternären Teilsyste-
men U-Zr-O, U-Fe-O und Zr-Fe-O werden beschrieben und isotherme Schnitte
dieser Systeme bei 1000, 1500 und ZOOOoC aufgestellt. Das Reaktionsverhal-
ten einer Anordnung von UOZ' Zry und Stahl, das Niederschmelzen sowie das
Abdampf- und Mischungsverhalten der Schmelze in Abhängigkeit vom Oxidations-
grad wird beschrieben. Erste Schmelzen bilden sich schon unterhalb 15000 C
sowohl an der Berührung Zry-Stahl als auch am Kontakt UOz-Zry. Zunehmende
Oxidation verschiebt den Schmelzbeginn zu höheren Temperaturen. Aus der
Schmelze dampfen unter inerten Bedingungen bevorzugt Uran, Zirkon und Sau-
erstoffab. Je nach Stahlgehalt und Oxidationszustand der Gesamtschmelze
tritt eine homogene metallische oder oxidische Schmelze auf,oder entmischt
sich die Schmelze in eine flüssige metallische und eine flüssige oxidische
Phase.
Constitution and reaction behaviour of LWR-components at core-melting conditions
Abstract
The reaction behaviour of the components of a LWR-core, UOZ' Zry and
austenitic steel is investigated at different temperatures up to the mel-
ting. The constitution of the main ternary systems U-Zr-O, U-Fe-O and .Zr-
Fe-O is discussed and isothermalsections are given for 1000, 1500 and ZOOOoC.
The reaction behaviour of an arrangement of UOZ' Zry and steel, the melting
emd vaporization behaviour as well as the miscibility behaviour of the
occuring me1ts, is described in dependence of the degree of oxidation.
Melting starts already below 15000 C at the contacts Zry-steel and UOz-Zry.
With increasing oxidation the beginning of melting shifts to higher tempe-
ratures. In inert atmosphere mainly U, Zr and ° vaporize from the melt
Depending on the steel content and the oxidation state of the melt one can
observe a homogeneaus metallic or oxidic melt or a separation in one me-
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In letzter Zeit verstärkt sich weltweit das Bedürfnis, potentielle Sicher-
heitsrisiken beim Kernkraftwerksbetrieb genauer abzuschätzen und nach Mög-
lichkeit ausschalten zu können. Dabei werden auch hypothetische Reaktorun-
fälle mit in die Betrachtungen einbezogen, wie es das Coreschmelzen eines
Leichtwasserreaktors darstellt. Erst wenn trotz strengster Qualitätsüber-
wachung bei der Fertigung und laufender Prüfung und Betriebsinspektion
ohne Vorwarnung ein größeres Leck im Hauptkühlsystem auftritt, und wenn
darüberhinaus auch noch gleichzeitig alle Notkühlsysteme versagen, kommt
es infolge der starken Wärmeproduktion im Brennstoff durch den radioakti-
ven Zerfall der Spaltprodukte und Transuranelemente sowie bei höheren Temr
peraturen zusätzlich durch die exotherme Zircaloy/Wasserdampf-Reaktion
zum teilweisen bzw. vollständigen Niederschmelzen der Brennelemente und
Reaktorcoreeinheiten. Die Wahrscheinlichkeit und die Auswirkungen eines
solchen Ausfalles der gesamten ~otkühlung wurden in jüngster Zeit im Auf-
trag der USAEC innerhalb einer umfassenden Studie 11/, der sogenannten
Rasmussen-Studie, untersucht. In dieser Arbeit werden keine Reaktionen
zwischen den Coiekomponenten angenommen, sondern nur reine Komponenten
berücksichtigt. Um zu einer realistischen Beschreibung des Unfallablaufes
zu gelangen, ist es jedoch notwendig, auch die chemischen Wechselwirkungen
und die daraus resultierenden Veränderungen in den Eigenschaften des Sys-
tems sowie die Kinetik der Reaktionen mit zu betrachten und in die Modell-
rechnungen einzugeben. Während der Aufheizperiode eines "Coreschmelzenun-
falls" erfolgen neben den Oxidationsreaktionen an der Außenseite der Hülle
auch chemische Reaktionen zwischen dem Oxidbrennstoff, den Spaltprodukten
und dem Zry an der Innenseite. Darüberhinaus werden Reaktionen zwischen
dem Abstandshaltermaterial (Incoloy, rostfreier Stahl) und dem Zry-Hüll-
rohr stattfinden, die u.U. für das lokale Versagen einzelner Brennstäbe
entscheidend sind. Beim Versagen der Brennelement-Trageplatte infolge
Aufschmelzens oder chemischer Reaktionen bei hohen Temperaturen kommt es
zum Zusammenbrechen des Reaktorcores und somit auch zu vollständigen
Reaktionen des UOZ mit Zry und rostfreiem Stahl.
Um die Folgen des Niederschmelzens eines L~Cores übersehen zu können,
müssen neben dem Ablauf des Niederschmelzens die sich dabei bildenden Pha-
sen und deren Eigenschaften sowie das physikalisch-chemische Verhalten
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der Komponenten und Verbindungen im Gesamtsystem Core-Druckbehälter-Con-
tainment bekannt oder zumindest abschätzbar sein.
Wichtige Fragestellungen in diesem Zusammenhang betreffen die Homogenität
und Mischbarkeit der Schmelzen (Schichtenbildung), zeitliche Zwischenzu-
stände, die Verteilung der Hauptwärmequellen in der Schmelze, das Abdampf-
verhalten sowie das Reaktionsverhalten der Schmelze mit Beton des Contain-
ments,wenn der Reaktordruckbehälter versagt. Die Lösung dieser Probleme
macht die systematische Untersuchung einer Reihe von Parametern erforder-
lich. Von grundlegender Bedeutung ist dabei z.B. die Kenntnis potentieller
chemischer Reaktionen und d~s Phasenverhaltens der Reaktorcorematerialien
U02 , Zircaloy, und Edelstahl im festen und flüssigen Zustand, die Kenntnis
der thermodynamischen Aktivitäten einzelner Komponenten und die Kenntnis
der Schmelztemperaturen. Deswe1teren sind l'>aten über die Reaktionsge-
schwindigkeiten erforderlich, da neben Gleichgewichtszuständen Ungleich-
gewichte eine erhebliche Rolle spielen werden.Urndie aufgeworfenen Fragen
zumindest teilweise beantworten zu können, werden Untersuchungen in dem
komplizierten Vielstoffsystem U02 , Zry, Stahl, Wasserdampf, Luft durchge-
führt. Die Experimente gliedern sieh in drei parallel verlaufende Teile,
die sich gegenseitig ergänzen und stützen sollen:
1. Konstitutionsuntersuchungen in definierten Systemen
2. Reaktionsuntersuchungen an Corekomponenten
3. Phasenanalytische Untersuchungen an Abschmelzstäben
Die Konstitutionsuntersuchungen erfassen ein breites Feld variabler Para-
meter wie chemische Zusammensetzung, Temperatur und Oxidationsgrad. Sie
liefern Aussagen über alle Phasen, die unter verschiedenen Bedingungen auf-
treten können, über ihre Stabilitäts- und Bildungsbedingungen und über ihre
Gleichgewichtsbeziehungen. Somit stellen sie eine wichtige Voraussetzung
für die Auslegung und die Deutung der anderen, gezielten Reaktions- und
Abschmelzexperimente dar. Ein derart komplexes Gesamtsystem wie das vor-
liegende kann nur untersucht werden, indem man auf einfacheren Teilsyste-
men aufbauend die Zahl der Komponenten schrittweise erhöht. Über die Ergeb-
nisse der experimentellen Untersuchungen an den wichtigsten ternären Syste-
men innerhalb dieses Gesamtsystems, U-Zr-O, Zr-Fe-O und U-Fe-O, wird im
Rahmen dieser Arbeit berichtet.
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Die Reaktion~ntersuchun$enwerden hauptsächlich an den Materialien, die im
LWR-Core vorliegen, U02 , Zircaloy und Stahl, durchgeführt. Spaltprodukte und
Absorbermaterialien wurden hier noch nicht berücksichtigt. Die chemischen
Wechselwirkungen werden hierbei i.allg. nicht an homogenisierten Proben,
sondern an massiven, miteinander in Berührungskontakt stehenden Materialien
untersucht. Es ist offensichtlich, daß bei diesen Experimenten die Reaktions-
kinetik eine erhebliche Rolle spielt.
Die phasenanalytischen Untersuchunßen an- b~w. niedergeschmolzener simulier-
ter LWR-Brennstäbe sollen schließlich detaillierte Aussagen über die chemi-
schen Wechselwirkungen zwischen Brennstoff und Hülle unter möglichst weit-
gehender Annäherung an realistische Unfallbedingungen und im weiteren zu-
sätzliche Angaben über den Abschmelzvorgang liefern. Diese Untersuchungen
bilden darüberhinaus die Grundlag~n für die Ermittlung der physikalischen
Eigenschaften der Abschmelzphasen sowie der entstehenden Coreschmelze, de-
ren Kenntnis zur analytischen Beschreibung eines Coreschmelzenunfalles er-
forderlich ist. Mit der vorliegenden Arbeit, die im Rahmen des Projektes
Nukleare Sicherheit (PNS) durchgeführt wurde, werden die, ersten Ergebnisse
eines einzelnen Vorhabens aus dem Teilprojekt "Coreschmelzen", das seiner-
seits Teil des Forschungsprogramms "Reaktorsicherheit" des Bundesministers
für Forschung und Technologie (BMFT) ist, dargestellt.
2. Kenntnisstand und bisherige Ergebnisse
Die Untersuchung hypothetischer Reaktorunfälle wie das Coreschmelzen ist
erst in den letzten Jahren verstärkt Gegenstand der Reaktorsicherheitsfor-
schung geworden. Aus diesem Grund sind über das hier zu behandelnde Problem
bis heute kaum Arbeiten veröffentlicht worden. Lediglich auf dem Gebiet der
Konstitution von Reaktormaterialien existiert eine größere Zahl von Veröf-
fentlichungen. Die hieraus zu entnehmenden Daten reichen jedoch nicht aus,
um die chemischen Wechselwirkungen der LWR-Corematerialien beim Coreschmel-
zen zu erfassen.
Aus dem komplexen Vielstoffsystem, wie es das hier untersuchte System dar-
stellt, sind bislang nur die binären Randsysteme und einfachste Teilsysteme
untersucht worden.
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Das System Uran-Sauerstoff wurde im Hinblick auf seine technische Bedeu-
tung vielfach bearbeitet (vgl. /2-7/). Unterschiede bestehen vor allem
im Bereich der Liquiduslinie im sauerstoffarmen Teil des Systems. Die un-
terschiedlichen Ergebnisse wurden kürzlich von Politis 18/ gegenüberge-
stellt. Im System Zirkon-Sauerstoff (vgl. /8,9,10/) löst das hexagonale
a-Zr bis zu 34 At.% ° bei 1900oC. Als einzige Oxidphase ist das in drei
Modifikationen auftretende ZrOZ bekannt. Das System Eisen-Sauerstoff
(vgl./tl,IZ!) weist drei Oxide auf,FeO,Fe 304 und Fe Z03, deren Stabilitäts-
bereiche stark vom Sauerstoffpartialdruck abhängen.
Der Aufbau der metallischen Systeme ~st seit längerem in den Grundzügen
bekannt /13/. Neuere Arbeiten im System Zirkon-Eisen beziehen sich auf
eine neue eisenreiche Hochtemperaturphase /14/ und auf neue teilweise
nicht gesicherte Phasen auf der Zr-Seite /15,16/. Eine Untersuchung im
ternären System U-Zr-O /17/ erfaßt nur den Temperaturbereich von 540 bis
~ 1090oC, in welchem noch keine flüssigen Phasen auftreten. Charakteristisch
ist ein zentrales 3-Phasenfeld mit den Phasen U0 2, sauerstoffgesättigtes
a-Zr und y-U/ß-Zr-Mischphase. Der Schnitt Zr-UOZ /18/ wird in einer vor-
läufigen Darstellung als pseudobinär undmonotektisch mit einer Mischungs-
lücke im Schmelzbereich und einer Solidus-Schmelztemperatur von ~ 19000 C
angegeben. Dieser wiedergegebene Schnitt berücksichtigt allerdings nicht
das von diesen Autoren als Reaktionsprodukt gefundene a-U. Uber den Schnitt
UOZ-ZrOZ existieren mehrere voneinander abweichende Darstellungen /19-Z6/.
Hier sind insbesondere die Homogenitätsbereiche des kubischen und des
tetragonalen Oxids auf der ZroZ-Seite umstritten. Aus dem System Zr-Fe-O
wurde bisher nur ein sehr kleiner Teil, der Bereich von 60-70 At.% Zr und
l-Z0 At.% 0, bei 10000 C untersucht 127/. Die Autoren wiesen in diesem Be-
reich die Existenz einer ternären Phase vorn TizNi-Typ, einer sogenannten
n-Phase mit 5-10 At.% Sauerstoff, nach (vgl. auch /15,/). Der Schnitt ZrOZ-
FeO /28/ ist quasibinär, das Eutektikum (1340oC) liegt weit auf der FeO-
Seite. Der Schnitt ZrOZ-Fe304 /29/ ist nur für einen 0Z-Partialdruck von
O.Z bar bekannt (Versuchsdurchführung unter Luft) und ist bestimmt durch
eine Zersetzungsreaktion von FeZ03 bei 1430
0 C (+ Fe304) und ein Eutektikum
bei 15ZSoC. Der Schnitt U30a-FeZ03 /30/ enthält bei gleichen Bedingungen
ein Eutektikum bei 1348°C, die Zersetzungstemperatur von Fe Z03 liegt hier
bei 1410oC.
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Das LWR-Core enthält an Hauptbestandteilen U0 2 , Zircaloy-4 und austeniti-
schen Stahl (X CrNiNb 18 9). Unter der Voraussetzung, daß der Reaktor-
druckbehälter intakt bleibt, kann man zwei durchschnittliche Zusammen-
setzungen des geschmolzenen Cores (sogenanntes "Corium") abschätzen
(vgl. n 1-/). Hierbei werden auf der Basis hypothetischer Modelle über den
Abschmelzverlauf zwei charakteristische, zeitlich nacheinander auftreten-
de "Corium"-Zusammensetzungen definiert (vgl. Tab. 1): 1. Corium-A (A=An-
fang); hierin sind die Bestandteile des Cores (Brennelemente, Abstandshal-
ter etc.) und die Brennelement-Trageplatte eingeschlossen; 2.Corium-E
(E=Ende); diese Zusammensetzung erfaßt sämtliche Komponenten innerhalb
des Reaktordruckbehälters, jedoch nicht Spaltprodukte und Absorbermateri-
alien (B4C, AgInCd). Die beiden so definierten Corium-Zusammensetzungen
unterscheiden sich in ihrem Stahlgehalt, während das Verhältnis U0 2/Zry
gleich ist.
Zum Schmelzen solcher Proben in einem Graphit-Widerstandsofen wurden von
Peehs /31/ Tiegel aus TaC und aus ZrC-beschichtetem Graphit verwendet.
Als Temperatur für das erste vollständige Niederschmelzen wird für beide
Corium-Zusammensetzungen 2400 0 C angegeben, beim erneuten Aufheizen erfolgt
bereits bei lQOO-2000oC vollständiges Niederschmelzen. Anhand von Mikro-
sondenanalysen gibt der Autor für erschmolzenes und wiedererstarrtes Corium-A
fünf Phasen und für erschmolzenes und wiedererstarrtes Corium-E acht Pha-
sen an. Es liegen allerdings keine Analysendaten des Gesamtsystems vor, so
daß weder Sauerstoffgehalt noch Konzentrationsänderungen der Metalle oder
Verunreinigung~n durch Kohlenstoff, Tantal (Tiegelmaterial) oder Wolfram
(Elektrodenmaterial) eingeschätzt werden können. Eigene Untersuchungen
/33,34/ haben später ergeben, daß die Verwendung von Carbidtiegeln das
Reaktionsverhalten stark beeinflußt. In TaC-Tiegeln geschmolzene Corium-
proben enthielten bis zu 55 Gew.% Ta und bis zu 2,7 Gew.% C.
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3. EigerteUrttersuchtirtgen
Die Versuche wurden an homogenen Proben,- entweder an homogenisierten Pul-
verpreßlingen oder Lichtbogen-Schmelzkörpern, - vorgenommen. Zur Einstellung
des thermodynamischen Gleichgewichts wurden die Proben bei verschiedenen Tem-
peraturen zwischen 1000 und 20000C - je nach Temperatur und Dampfdruck der
beteiligten Komponenten in einem widerstandsbeheizten Hochtemperaturofen mit
Wolframheizelement im Hochvakuum (offenes System) oder in zugeschweißten
Quarzglasampullen (geschlossenes System) - bis zu 140 Stunden geglüht. Nach
dem Abkühlen bzw. Abschrecken wurden die Proben röntgenographisch und z.T.me-
tallographisch untersucht; in einzelnen Fällen wurden Mikrosondenaufnahmen
herangezogen und Röntgendiffraktometeraufnahmen in einer Hochtemperaturkammer
durchgeführt. Der überwiegende Teil der Proben wurde chemisch analysiert; hier-
bei wurden geringfügige Konzentrationsveränderungen gegenüber den Einwaagen
aufgezeigt.
Die Phasenverhältnisse, die sich aufgrund dieser Versuche für die drei Syste-
me U-Zr-O, U-Fe-O und Zr-Fe-O bei 1000, 1500 und 20000C ergeben, sind in
Abb.l als isotherme Schnitte dargestellt. Die Beziehungen dieser 3 ternären
Systeme als Randsysteme des 4-Stoffsystems U.-Zr-Fe-O sind. in Abb.l und 2 deut-
lich gema.cht. Das gemachte 4-StoffsystemsolLim Verlauf später genannte
Untersuchungen als genähertes Modellsystem für das komplexe System U-Zry-Stahl-O
bearbeitet werden. In dem grau markierten Schnitt liegen z.B. die chem.Zusam-
mensetzungeines einzelnen DWR-Brennstabs (A) sowie die chem.Zusammensetzungen
von Proben des 4-Stoffsystems analog zu "Corium A" (B) und "Corium E" (C). Ge-
strichelte Linien dokumentieren Gleichgewichte, die nicht direkt experimentell
beobachtet wurden. Schraffierte Bereiche stellen Einphasengebiete dar.
System U-Zr-O (ausführlicher dargestellt ~n Ref./3Z/). 'Der Schnitt des Systems
U-Zr-O bei 10000C stimmt in den wesentlichen Punkten mit dem von SalIer u.a./17/
für 10900C aufgestellten Phasendiagramm überein. Während die Löslichkeit von
Sauerstoff in Uran sehr gering ist (~.05 At.% 0 bei TS=1133
0C) vermag Zirkon
bei 10000C bis zu ~30 At.% 0 aufzunehmen. Dieses sauerstoffgesättigte Zirkon
bleibt im Gegensatz zum sauerstofffreien, welches sich bei Temperaturerhöhung
oberhalb ~9000C in die ß-Form umwandelt, bis zum Schmelzpunkt in der a-Form
(hexagonal) stabil. Im folgenden soll dieses sauerstoffgesättigte Zirkon als













Abb.l: Isotherme Schnitte in den ternären Systemen U-Zr-Q (a),




Abb.2: Konzentrationsschnitt im Vierstoffsystem U-Zr-Fe-Q mit der Zu-
sammensetzung des Brennstabes (A) und von Corium A (B) und
Corium E (C)
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Gemäß Abb. la existiert auf der Linie UOZ~Zr bei 10000C kein quasibinäres
Gleichgewicht, sondern ein 3-Phasen-Gleichgewicht UOZ+a-Zr(O)+(y-U,ß-Zr)
auf der UOZ-Seite und ein Z-Phasengleichgewicht a-Zr(O)+(y-U,ß-Zr) auf der
Zr-Seite. Bei 15000C tritt bereits eine metallische flüssige Phase auf, die
im oben genannten 3-Phasenfeld die Mischphase (U,Zr) ersetzt. Bei ZOOOoC
existieren ein ausgedehnter Schmelzbereich, ein Z-Phasenfeld (U,Zr)OZ +
-x
Schmelze und das Einphasenfeld (U,Zr)OZ . Die bisher im System U-Zr-O ge-
-x
messenen Schmelztemperaturen (Solidus) sind in Abb.3 wiedergegeben. UO Z
und a-Zr(O) sind bei T=looO und 15000C nebeneinander stabil. Der Schnitt
UOi a~Zr(O) ist in Abb.4 dargestellt. Er ist quasibinär und weist ein Eu-
tektikum bei 1800-1900oC,ein Monotßktikumbei ~ Z4000C und eine Mischungs-
lücke im Schmelzbereich (L 1+L Z) auf. Dieser Schnitt stimmt in seinen Grund-
zügen mit dem von Juenke und Whi.te /18/ in einer vorläufigen Darstellung
mitgeteilten Phasendiagramm Zr-UoZ überein.
Einige für das Problem "Coreschmelzen" wichtige Folgerungen aus diesem
Schnitt sind: UOZund Zr befinden sich unter inerten Bedingungen bei
T ~ looOoC nicht miteinander im Gleichgewicht; auf dem Schnitt UOZ-Zr bil-
det sich schon bei T ~ 15000C eine metallische U-Zr-Schmelze. Unter leicht
oxidierenden Bedingungen, entsprechend dem Schnitt UOZ a-Zr(O) (s.Abb.4),
erfolgt der Schmelzbeginn erst bei T.2 1800oC. In stärker oxidierender Um-
gebung, entsprechend dem Schnitt UOZ-ZrOZ (vgl.Abb.5), liegen die Schmelz-
°temperaturen oberhalb Z500 C.
System U-Fe-O (vgl. Abb.1b). In diesem System ist UOZ das stabilste Oxid.
Daher stellen sich hier Gleichgewichte zwischen UO Z einerseits und Fe, Fe-
Oxiden und U-Fe-Phasen andererseits ein. Das metallische Randsystem U-Fe
weist das niedrigst schmelzende Eutektikum aller drei ternären Systeme auf
(7Z50C). Bei looOoC tritt eine Schmelze bereits in einem weiten Bereich
zwischen Fe und U auf der uranreichen Seite auf. Das metallische Schmelzen-
feld (LI) weitet sich bei 15000C erheblich aus, eine oxidische Schmelze
(LZ) tritt hinzu. Bei ZOOOoC ist als ~inzige feste Phase UOZ - in den Z-
Phasenfeldern neben einer Schmelze - stabil. Die Ergebnisse zeigen, daß das
Vorhandensein von freiem Uran in der Coreschmelze äußerst gefährlich in bezug
auf die Stabilität des RDB ist, da dann die Schmelztemperatur des RDB durch
niedrig schmelzende Eutektika erheblich gesenkt wird.
System Zr-F~-O (vgl~~ In diesem System sind die Phasenverhältnisse
komplizierter als in den vorigen. Bei looOoC wird eine ternäre Phase vom
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Abb.5: Konzentrationsschnitt U02-ZrOZ im System U-Zr-O
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Ti 2Ni-Typ (n-Phase, 5-10 At.% 0) beobachtet t in Übereinstimmung mit den
Ergebnissen von Nevitt U.a. !27/.Diese n-Phase stellt eine Art Bindeglied
zwischen den metallischen Phasen und den keramischen Oxidphasen dar; sie
gehört zur Verbindungsgruppe der sogenannten Nichtmetall-st&bilisierten
Phasen. Sie steht neben anderen Zr-Fe-Verbindungen (Fe2Zr, Fe3Zr) und Fe
sowie drei Fe-Oxiden mit Zr02 , dem stabilsten Oxid in diesem System, im
Gleichgewicht. Ein enger BerE:ichmetallischer Schmelze existiert bereits
bei lOOOoC. Bei 15000 C vergrößert sich dieses Schmelzenfeld; es überdeckt
dabei das Stabilitätsgebiet der n-Phase und dringt bis zu Sauerstoffgehal-
ten von ~ 20 At.% vor. Ein oxidisches Schmelzenfeld tritt hinzu. Bei 20000 C
existiert ein durchgehender Bereich metallischer Schmelze, der sich auch
in das ternäre Gebiet ausweitet und auf der zirkonreichen Seite bis etwa
40 At. % Sauerstoff reicht.
Von besonderer Bedeutung sind die Konzentrationsschnitte Oxid-Metall in al-
len drei Systemen. Sie spielen eine wichtige Rolle bei Entmischungserschei-
nungen in der Schmelze. Die Abb.6 und 7 zeigen Schliffbilder von Lichtbo-
gen-Schmelzproben aus den Systemen Zr02-Fe und U0 2-Fe. Nach Aussage dieser
Schliffbilder sind die Schmelzen sowohl makroskopisch (oberes Bild: Fe-Ein-
schluß im Oxid) als auch mikroskopisch (unteres Bild: tropfenförmige Oxid-
einschlüsse in Fe) heterogen. Aufgrund dieser Befunde kann man für beide
Oxid-Metall-Systeme eine Mischungslücke im flüssigen Phasenfeld annehmen,
wie sie auch der Konzentrationsschnitt U0 2-Zr(0) aufweist (vgl.Abb.4). Die-




Die Experimente wurden mit sogenanntem "Corium-A" und "Corium-E" durchge-
führt, das sich aus den Corekomponenten UO Z' Zircaloy-4 und Stahl (1.4550)
zusammensetzt (Tab. I). Die Anordnung der Corekomponenten bei diesen Reak-
tions- bzw. Schmelzversuchen ist ringförmig. Sie ist in Abb. Ila zu erkennen.
Um einen U0 2-Kern herum befindet sich ein Zircaloy-Rohr, das von einem äus-
seren Stahlring umgeben ist. Die Experimente wurden im Induktions- und im











Abb.7: Schliffbilder von im Lichtbogen geschmolzenen Proben auf dem
Schnitt U0 2-Fe
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System). Auf Grund umfangreicher Vorversuche hat sich nur hochdichtes ThO Z
als geeignetes Tiegelmaterial bewährt /33/.
Tab. 1: Chemische Zusammensetzung von Corium-A
und Corium-E (in Gew.%)
uOz Zry-4 Stahl(1.4550)
Corium-A 65 18 17
Corium-E 35 10 55
(Das Verdampfungsverhalten der "Corium"-Schmelzen)
Das Reaktionsverhalten der Komponenten hängt stark von deren Konzentration
und vom Sauerstoffpotential der Versuchsatmosphäre bzw. vom Oxidationsgrad
des Zircaloy und des Stahles ab.
Bei den Schmelzexperimenten mit CoriumLE unter Schutzgas waren bei allen
gewählten Versuchsbedingungen Gewichtsverluste bis zu 30% zu beobachten.
Durch die Abdampfung einzelner Elemente aus. der Schmelze "ändert sich die
chemische Zusammensetzung von Corium-E und damit u.U. auch die Phasenzu-
sammensetzung. Es ist deshalb wichtig zu wissen, welche Elemente abdampfen
und in welchem Ausmaß.
Die Ergebnisse entsprechender Schmelzexperimente mit Corium-E im Induktions-
ofen (0.8 bar Argon) und Lichtbogenofen (5 bar Argon) zur Bestinnnung der
integralen und partiellen Abdampfraten sind in Abb.8 dargestellt. Der Ver-
gleich der Gewichtsanteile der einzelnen Elemente nach dem Schmelzen mit
der Ausgangskonzentration zeigt deutlich, daß die Uran-, Zirkonium- und be-
sonders die Sauerstoffkonzentrationen in den Schmelzproben abgenommen haben,
d.h. diese Elemente dampfen bevorzugt ab. Die Konzentration der Stahlkompo-
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Abb.8: Änderung der chemischen Zusammensetzung von Corium E durch
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Abb.9: Zeitliche Änderung der Corium E-Zusarnrnensetzung bei ~ 2400 0 C
und 600 Torr Argon
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Die Proben, die im Lichtbogenofen geschmol~en werden, zeigen ein ähnliches
Abdampfverhalten wie die im Induktionsofen hergestellten Proben, obwohl die
Temperaturen der SchmelZe, die Haltezeiten im flüssigen Zustand und die
Schutzgasdrücke sich bei beiden Schmelzverfahren erheblich unterscheiden.
Aus Abb.9 kann man entnehmen, daß sich die endgültige Elementzusammensetzung
der. Schmelze nach kurzer Zeit (3 min.) einstellt. Danach sind die Konzen-
trationsänderungen gering. Die Versuchsergebnisse zeigen außerdem, daß nicht
bevorzugt Cr, Ni und Fe abdampfen, die im reinen Zustand den größten Dampf-
druck besitzen. Die partiellen Abdampfraten des komplexen Vielstoffsystems,
.,
wie es "Corium" darstellt, können 4aher nicht arih'and der Dampfdrucke der'
reinen Elemente abgeschätzt werden, ohne die Verbindungsbildung zu berück-
sichtigen.
Bei Corium-A bilden sich im wesentlichen eine metallische und eine oxidi-
sche Schmelze, die nicht miteinander mischbar sind. Abb.l0 zeigt die er-
starrten Schmelzen. Die metallische Schmelze dringt zum Teil in die früher
erstarrende (ca. 2250oC) oxidische Phase ein~ teilweise ,sind noch Oxidpar-
tikel in der metallischen Schmelze zu beobachten. Die chemischen Zusammen-
setzungen der erstarrten oxidischen und metallischen Schmelzen sind in Tab.2
wiedergegeben.
Tab.2: Integrale chemische zusammensetzungen+ von Corium-A und seinen beim
Schmelzen entmischten Phasen (Mittelwerte aus zwei Schmelzproben)
Ausgangsmaterial nach dem Schmelzen Lichtbogen)Gesamtanalvse metall. Teil oxid.Teil
Element Gew.% At. % Gew.% At.% Gew.% At. % Gew.% At. %
Cr 3,3 5, 1 2,2 3,4 5,9 9,8 0,5 0,8
Fe 11 ,8 17, 1 9,7 13,9 26,6 41,2 1,8 2,5
Ni 1,9 2,6 1,5 2, 1 4,1 6,0 0,3 0,4
U 57,3 19,6 60,4 20,3 45,6 16,5 67,3 21,8
Zr 18,0 16,2 17,3 15,2 16,4 15,6 17,8 15, 1
°
7,7 39,4 9,0 45,0 2,0 10,8 12,3 59,3
C
- - <0.01 <0.1 <0.01 <0. 1 <0.01 <0.1
Phasenanteil: '" 32 '" 68
+Die umfangreichen chemischen Analysen der verschiedenen CoriurnLSchmelzpro-







Abb.10: Schliffbilder von Corium A-Proben nach dem Aufschmelzen im
Lichtbogen (5 bar Argon)
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Beim Schmelzen von Corium-E unt~r Schutzgas findet dagegen keine Entmischung
statt. Das Reaktionsverhalten der Corekomponenten U0 2, Zry und rostfreier
Stahl in Abhängigkeit der Temperatur ist in Abb.l1 dargestellt.
Bei ca. 10000 C finden erste chemische Wechselwirkungen zwischen dem Zry und
dem Stahl statt (Abb.llb). Bei etwa 13500 C kommt es, infolge einer eutekti-
schen Reaktion des Zircaloy mit d~m Stahl, zur Bildung flüssiger Phasen
(Abb. llc), außerdem reagiert ein Teil des Zry mit dem U02 (Abb. lId). Bei höhe-
ren Temperaturen kommt es zu starken chemischEm Wechselwirkungen der metalli-
~chen Zry/Stahl-Schmelze mit dem U0 2 (Abb. 11e,~f), wobei dieses bei 2400
0 C
innerhalb einiger Minuten teilweise zersetzt wird oder verdampft (Abb.llg).
Die erstarrte Schmelze besitzt metallischen Charakter und die entstandenen
Phasen sind statistisch über den Probenquerschnitt verteilt (Abb .11h). Die
im Lichtbogenofen geschmolzenen Proben zeigen das gleiche Reaktionsverhal-
ten. Die Mikrosondenuntersuchungen ergeben für CoriumrE im wesentlichen
drei Phasen (Abb.12):
- eine helle (Fe, Cr)-Phase mit geringen Ni-Gehalten
- eine gelbliche uranhaltige (U,Cr,Fe,Ni,Zr)-Phase entsprechend der Zusam-
mensetzung (U,Zr)(Cr,Fe,Ni)~3
und eine Zirkon/Sauerstoff-Phase, die in Form von Auss'cheidungen auftritt
(Abb. Ilh und 12).
Die chemischen Analysendaten von CoriumrE und seinen beiden Hauptphasen
sind in Tab.3 angegeben. '
Tab.3: Mittlere chemische Zusammensetzung von CoriumrE vor und nach dem
Schmelzen und der im erstarrten CoriumrE auftretenden Matrixphasen
Element Coriuin-E Corium-E Phase I Phase 11Ausgangsmaterial nach dem Schmelzen (dunkel) (hell)
Gew.% At. % Gew.% At.% Ge",.% At. % Gew.% At.%
Cr 10 ,5 13,4 13 17, 1 4 7 24 26
Fe 38 45,0 50 61 , 1 32 48 70 70
Ni 6 6,7 8 9,3 14 20 4 4
Zr 11 8,,0 7,3 5,5 14 13 - -
U 30 8,3 20 5,7 35 12 <I -
0 4,5 18,6 0,2 0,9 - - - -
Th - - 1,5 0,4 - - - -
Phasen-
























23S0 0 C/2min ((500 Torf Ar) Position 3 (geätzt)
Abb. 11: Reaktionsverhalten von Corekomponenten (Zusammensetzung ent-









Abb. 12: Mikrosondenaufnahmen einer geschmolzenen Corium E-Probe
(zwei Matrixphasen, eine Ausscheidungsphase)
- 21 -
Die Schmelzpunkte einmal bereits geschmolzener Corium-E-Proben liegen deut-
lich unterhalb der Temperatur von ca. 24000 C, die zum erstmaligen vollstän-
digen Aufschmelzen von Corium-E erforderlich ist (vgl.Tab.4).
Wird das Zircaloy in der Corium-Zusammensetzung vollständig durch Zr02 er-
setzt, so bilden sich unter Schutzgas die ersten flüssigen Phasen bereits
. °bei ~ 1450 C, entsprechend dem Schmelzpunkt des Stahles. U02 und Zr02 rea-
gieren miteinander unter Bildung einer Mischoxidphase, die zwischen 2400 und
25000 C schmilzt. Die metallische Schmelze (Stahl) und die oxidische Schmelze
(u,Zr)02) sind nicht miteinander mischbar, es kommt nur zu geringfügigen
chemischen Wechselwirkungen zwischen beiden Schmelzen. Die entmischten Schmel-
zen im erstarrten Zustand sind in Abb.13 zu erkennen. Bei nur 50%igem Ersatz
des Zircaloy durch Zr02 findet keine Entmischung mehr statt, die erstarrte
Schmelze besitzt metallischen Charakter.
Experimente mit CoriumrE unter Luft bzw. Wasserdampf zeigen, daß das Zry
während der Aufheizperiode (Aufheizgeschwindigkeit ~ 10 /sec) mit dem Sauer-
stoff reagiert und vollständig zu Zr02 aufoxidiert wird. Da der Ablauf der
Stahloxidation im Vergleich zur Zry-Oxidation relativ langsam ist, bleibt
der Stahl zunächst metallisch. Die erste flüssige Phase in diesem teiloxi-
dierten System wird durch den Schmelzpunkt des Stahles bestimmt. U0 2 und
ZrOZ reagieren miteinander unter Bildung einer Mischoxidphase, die zwischen
2400 und 25000 C schmilzt. Die wetallische Schmelze (Stahl) und die oxidi-
sehe Schmelze (U,Zr)02 sind nicht miteinander mischhar. Die entmischten
Schmelzen im erstarrten Zustand sind in Abb.14 d.eutlich sichtbar.
Nach längeren Haltezeiten der Schmelzen unter Luft oder Wasserdampf wird
auch der Stahl oxidiert und die entstehenden Oxide lösen sieh in der Schmel-




Abb.13: Schliffbilder von teilweise oxidierten Corium E-Proben nach
dem Aufschmelzen im Lichtbogen
500
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keramische Phase metallische Phase
Zr 56,2 % Fe: 70,5 %
U 16,8 % Cr : 16,9 %
Cr 9,3 % Ni 10,6 %
Fe: 3,3 % U ( 0,1 %
Ni 2,3 % 0 0,06%
0 12,0 %
Abb.14: Schliffbild einer Corium E-Probe nach dem Schmelzen in Luft
Tab.4 enthält die Schmelzbereiche für verschiedene, einmal bereits voll-
ständig aufgeschmolzene Coriumproben. Diese Temperaturen liegen deutlich
unterhalb denjenigen die zum erstmaligen vollständigen Aufschmelzen führen.
Zur Ermittlung der Schmelzpunkte wurden kleine metallische und oxidische
Teile aus großen Schmelzreguli unter 2 bar Argon auf ThOz-Unterlagen in
einem speziellen Hochtemperaturofen geschmolzen. Die Geometrie der Proben
wurde so gewählt, daß sowohl der Schmelzbeginn als auch das vollständige
Schmelzen beobachtet werden konnte. Die Temperatur wurde mit einem Zwei-
farben-Mikro~yrometer (550 nm u. 650 nm) gemessen. Die Versuc~sanordnung
wurde durch die Schmelztemperatur von A1 203 (2050
0 C) und Mb (26100 C) ge-
eicht. Zum Vergleich zu diesen Schmelzpunkten sind in Tab.5 die Schmelz-
punkte bzw. -bereiche der reinen Komponenten sowie der wichtigsten Teil-
systeme wiedergegeben.
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Fe-Zr 935 - 1850
U-Zr 1130 - 1840
Fe-U02 '" 1500 - 2865
Fe-Zr02 '"
1500 - 2700




Fe30 4-UOZ 1350 - 2865
~-
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4. Phasenanalytische Untersuchungen an niedergeschmolzenen simulierten
LWR-Brenns täben
Ziel der Untersuchungen zum Abschmelzverhalten ist es, Aussagen zu erhalten
über die zeitliche Folge der Entstehung flüssiger Phasen, deren Ausmaß und
Zusammensetzung in Abhängigkeit von der Temperatur, vom Ort der Entstehung
und von der Zeit, nach welcher das System betrachtet wird. Bisher wurden
etwa 15 Stäbe, die in inerter oder oxidierender Atmosphäre niedergeschmol-
zen wurden oder bei denen der Aufheizvorgang bei einer bestimmten Tempera-
tur abgebrochen wurde, nachuntersucht. Die Abschmelzexperimente wurden an
anderer Stelle durchgefUhrt und ausführlicher beschrieben /35,36/.
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Abb.15: Metallographische und röntgenographische Phasenanalyse (Guinier,
CuKa 1) von Proben aus einem abgeschmolzenen Stab
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Die LWR-Simulationsstäbe bestehen aus ringförmigen UOZ-Pellets, welche auf
einen 6 mm dicken W-Stab aufgefädelt und mit Zircaloy umhüllt sind. Sie wur-
den in direktem Stromdurchgang unter inerten oder oxidierenden Bedingungen
erhitzt. Von solchen simulierten LWR-Brennstäben wurden an repräsentativen
Stellen im unteren, mittleren und oberen Teil des Stabes Scheiben heraus-
geschnitten. An diesen Scheiben wurden metallographische und röntgenpgra-
phis ehe Untersuchungen du~chgeführt, um die einzelnen beim Niederschmelzen
gebildeten Phasen zu identifizieren.
Die Feinstru~turuntersuchungen erfolgten mit Guinier-Aufnahmen (Cu-KaI-Strah-
lung). Dazu war es erforderlich, aus den einzelnen Schmelzbereichen des Stab-
querschnittes Proben zu ~ntnehmen. Es wurden deshalb sorgfältig unter dem
Mikroskop kleine Mengen zwischen I und ,JO. mg Substanz aus verschiedenen Stel-
len herauspräpariert und röntgenographisch analysiert. Abb.IS zeigt die
Röntgenaufnahmen der Proben, ihre di~ekte Zuordnung zu den einzelnen Probe-
entnahmestellen und die Referenzaufnahmen von UOZ' a-Zr(O), a-U und Wolfram.
Der röntgenographische Befund wi.rd auch durch mikroskopische (Abb.16) und
mikroanalytische Aufnahmen bestätigt. Die äußere Schmelzzone besteht aus
UOZ' a~~r(O) und etwas a-U. Bei der Versuchstemperatur b~findet sich die
Zusammensetzung des Stabes gemäß dem ternären System U-Zr-O in einem Drei-
phasenfeld bestehend aus UOZ + a-Zr(O) + Schmelze. Die UOZ-Zone ist an meh-
reren Stellen durch Risse unterbrochen. Durch diese Risse wurde der Raum
zwischen UOZ-Pellets und Wolfram-Heizstab mit Schmelze gefüllt. Dabei bil-
det sich eine intermetallische Phase ZrWZ durch direkte Reaktion von a-Zir-
kon ~lS der Schmelze mit dem Wolfram aus dem Heizstab.
In Übereinstimmung mit den Phasenverhältnissen auf dem Schnitt UOZ-Zr wird
der Schmelzbeginn an der Innenseite des Hüllrohres, am Kontakt UOz-Zry beob-
achtet. Dies verdeutlicht das Schliffbild eines bis auf etwa 17000 C aufge-
heizten und 1 h auf dieser Temperatur gehaltenen Stabes (Abb. 17) ,welches die
Entstehung einer Schmelze schon unterhalb der Schmelztemperatur von Zry offen-
kundig rnacht.Abb.16 zeigt Anschliffe eines Querschnittes durch einen niederge-
schrnolzenen Stab, zwei übersichtsaufnahmen (a u.b) und Details aus verschiede-
nen Zonen (c bis f).Durch die metallographische wie auch die röntgenographi-
sche Untersuchung werden die Phasen U,0Z' a-Zr(O) und U(Zr),also die Gleichge-
wichtsphasen des Schnittes U02'~Zr im System U-Zr-O,nachgewiesen.Die Mengenan-
teile dieser drei Phasen in den aufgeschmolzenen Bereichen des Stabes sind un-





Abb.16: Schliffbilder von Proben aus dem unteren Teil eines abgeschmol-
zenen simulierten LWR-ßrennstabes. a)Gesamtansicht, b)Teilan-
sicht mit Zuordnung der Detailaufnahmen c,d,e und f
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des Stabes entnommenen Probe findet man in der erstarrten Schmelze bevor-
zugt U0 2 neben a-Zr(O) und geringen Anteilen von U(Zr), in der Schmelze
aus dem unteren Stabteil dagegen weniger U02 , mehr Zr(O) und eine Anreiche-
rung an U(Zr). Diese Befunde verdeutlichen, daß zu verschiedenen Zeiten
Schmelzen verschiedener Zusammensetzung und damit verschiedener Temperatu-
ren den RDB-Boden erreichen werden.
Unter oxidierenden Bedingungen ändert sich das Stabverhalten wesentlich.
Unter genügend langsamen Aufheizhedingungen oxidiert die Zry-Hülle voll-
ständig. Hierdurch erhöht sich die Temperatur des Schmelzbeginns. Aller-
dings beteiligt sich hier, wie Nachuntersuchungen gezeigt haben, auch das
Wolfram des Simulationsheizstabes am Schmelzprozess. Abb.18 zeigt die über-
sichtsaufnahme eines Simulationsstabes, welcher unter oxidierenden Bedin-
gungen (Luft) aufgeheizt wurde. Durch den vorhandenen Luftsaucrstoff wird
je nach Temperatur U02 zu U02+x bzw. U30S und W zu W0 2 oder W03 oxidiert.
Dabei reagieren W03 , W02 und Wmit ,U02,. und es entstehen niedrigschmelzen-
de ternäre Verbindungen, wie U
x
W03 und U0 2W04• Für weitere Abschmelzexperi-
mente in Luft oder Wasserdampf muß deshalb eine andere Heizvorrichtung ver-
wendet werden.
Diskussion
Ziel der beschriebenen und geplanten Arbeiten ist es, eine möglichst realis-
tiscHe Beschreibung eines Coreschmelzenunfalles zu geben,die entstehende
Schmelze und das Verhalten einzelner Komponenten wie z.B. das der hochakti-
ven Spaltprodukte zu charakterisieren, sowie für bestehende Rechenmodelle
bezüglich der Folgen eines solchen Unfalles Daten über das Materialverhal~
ten zu liefern. Insbesondere ist die kenntni$ der auftretenden Phasen Vor-
aussetzung für die Ermittlung und Abschätzung von Stoffwerten /37/. Aus den
bisher vorliegenden Ergebnissen, insbesondere aus der Korrelation der
Gleichgewichtsuntersuchungen, Reaktionsuntersuchungen und Abschmelzexperi-
mente lassen sich erste Aussagen über den Beginn des Kernschmelzens gewin-
nen. Flüssige Phasen treten schon unterhalb IS000 C sowohl an der Berührungs-
stelle Zry-Stahl als auch an ..der Hüllinnenseite am Kontakt U02-Zry auf. Zu-
nehmende Oxidation des Zry verschiebt den Schmelzbeginn zu höheren Tempera-
turen. Weitergehende Vorstellungen über den AlT~chmelzver1aufwerden gezielte
Abschmelzversuche vor allem auch unter Wasserdampf sowie Bündelexperimente
und die Aus~veitung der Gleichgewichtsuntersuchungen auf komplexe Systeme
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Abb.17: Schliffbild aus dem oberen Teil eines Simulationsstabes nach
1 Stunde bei ca. 17000 C in Helium (Reaktionszone aus U02 + a
- Zr(O) + Schmelze am Kontakt U0 2!Zry)
Abb.18: Anschliff des Querschnittes eines Simulationsstabes,der an
Luft bis etwa 20000 C aufgeheizt wurde (Bildung von Hohlräu-
men durch Ausschmelzen ternärer Reaktionsprodukte)
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erbringen. Viele Parameter, die den Endzustand einer Coreschmelze beein-
flussen - wie z.B. Konzentration bestimmter Komponenten in der Schmelze,
Temperatur der Schmelze, Oxidationskinetik der festen und flüssigen Phasen,
örtliche und zeitliche Entstehung der flüssigen Phasen, Verdampfungsver-
halten - werden durch den Abschmelzvorgang mitbestimmt. Solange dieser
nicht bekannt ist, muß der Parametereinfluß soweit wie möglich mitberück-
sichtigt werden. Dies geschieht bei den Systemuntersuchungen durch hinrei-
chende Abdeckung eines größeren Bereiches chemischer und thermodynamischer
Zustände.
Orientierende Untersuchungen im quaternären System U-Zr-Fe-O lassen darauf
schließen, daß die Gleichgewichte in diesem System für das komplexe System
UOZ-Zircaloy-Stahl repräsentativ sind. Die Untersuchung der Schnitte UO Z-
Zr-Fe, UOZ-Zr(O)-Fe, UOZ-ZrOZ-Fe und UO Z-ZrOZ-FeZ03 wird damit weiteren
Einblick in das Reaktionsverhalten des komplexen Systems in Abhängigkeit
von den v~rschiedenen Parametern geben. In weiteren Arbeiten müßte auch
der eventuelle Einfluß des Absorbermaterials auf das Reaktionsverhalten
berücksichtigt werden. Die Ergebnisse der Reaktionsuntersuchungen zeigen,
daß das Niederschmelzen von einem erhebiichen Verlust verschiedener Korne
ponenten der Coreschmelze (insbesondere Uran, Zirkon und Sauerstoff) be-
gleitet ist, was unter Umständen auch die Wärmebilanz beim Coreschmelzen
wesentlich beeinflußt. Die Miteinbeziehung der Spaltprodukte in weiteren
Untersuchungen wird in diesem Zusammenhang wichtige Aussagen über den Ver-
bleib. dieser Hauptwärmequellen in der Coreschmelze oder über deren Ent-
weichen und Wiederkondensation an anderer Stelle des Reaktordruckbehälters
liefern.
Was das Auftreten von Entmischungserscheinungen in der Schmelze anbelangt,
so zeigt sich, daß es bei einer Schmelze entsprechend der Ausgangszusammen-
setzung von CoriurneA zur Entmischung in eine oxidische und eine metalli-
sche Schmelze kommt. Durch weiteres Auflösen von Stahlkomponenten wird sich
eine homogene, weitgehend metallische Schmelze bilden. Wenn jedoch ein er-
heblicher Teil des Zry oxidiert in die Schmelze gelangt, ist wieder eine
Entmischung zu erwarten. Dagegen müßte bei vollständiger Oxidation aller
Komponenten eine homogene oxidschmelze auftreten. Dieses Verhalten der flüs-
sigen Phasen in der Schmelze wird wahrscheinlich verändert, wenn nach ei-
nem Durchschmelzen des Reaktordruckbehälters auch Beton mit aufgeschmolzen
wird. Diesbezügliche Versuche sind im Gange. Erste vorläufige Ergebnisse
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an einer homogenen im Wolframtiegel unter Schutzgas aufgeSchmolzenen Mi-
schung Corium-E und Beton (1:1) zeigen eine Entmischung in eine metallische
und eine oxidische Schmelze, wobei UOZ in der Oxidschmelze gelöst ist.
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